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Ueber hlkohol und Gemische aus Alkohol und Wasser. 
Von 
Dr. G. Th. Gerlach, KSln a. Rh. 
I. W~rme-Entwick lung  be im ]~1ischen yon  A lkoho l  
und  Wasser .  
Ueber die Mischungswiirme, welche beim Mischen yon Alkohol und 
Wasser frei wird, haben D u p r 6 und P a g e*) Versuche angestellt. 
Beifolgende Tabelle enthalt die Resultate: 
Tabelle I. 
i 
Gewiehtsprocente 
absoluter 
Alkohol 
Gewichtsproeente 
Wasser 
Temperatur- 
erhShung beim 
gisehen 
100 
90 
80 
70 
60 
50 
45 
40 
30 
20 
10 
0 
0 
10 
20 
30 
40 
50 
55 
60 
70 
80 
90 
100 
0 o Cels. 
2,257o 
3,3690 
4,676 o 
6,2800 
7,525 o 
7,910o 
9,000o 
9,140o 
8,273o 
5,0600 
0o 
Die Temperatur, bei welcher die Mischungen vorgenommen wurden, 
ist yon den Beobachtern nicht angegeben; die Mischungswi~rme itndert 
sich aber bei den verschiedenen Temperaturen der Gemischtheile und 
wird bei hSheren Temperaturen kleiner nach den Angaben yon B e r -  
the lo t** ) .  
*) Poggendor f f ' s  Annalen 1871, 5. Erg~nzungsband, S. 234. 
**) Compt. rend. 64~ 410. 
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II. spec i f i sche  W~rme des  A lkoho ls  und  se iner  
w~ssr igen  LOsungen.  
Die specifische W~trme des absoluten Alkohols bestimmte R egn a ult  
zwisehen 200 und 5 o C. zu 0,605; Kopp*)  zwischen 43 o und 23 o C. 
zu 0,615. 
Auch die Mischungen yon Alkohol und Wasser wurden auf ihre 
specifische Wiirme untersucht und zwar yon H. Scht i l l e r** ) ,  yon 
H. Dupr~ und F. J. M. Page*** )  und yon A. Winke lmann~) .  
In beifolgender Tabelle sind die Resultate zusammengestellt: 
Tabelle 1I. 
Spee i f i s  che  W~rme 
.2 
¢z~5 
o. 
100 
90 
80 
70 
60 
50 
45 
40 
30 
20 
10 
5 
0 
60,430 60,430 0 
651764 64,387 1,?,77 
71,690 68,344 3,346 
78,445 72,301 6,14~ 
84,332 76,258 8,07~ 
90,633 80,215 10,418 
94,192 82,193 11,999 
96,805 84,172 12,633 
102,602 88,129 1~,473 
104,362 92,086 12,276 
103,576 96,043 7,533 
101,502 _ / ._ 
100 100 o 
0,6120 
0,6638 
0,7251 
0,7845 
018428 
0,9061 
0,9493 
0,9806 
1,0260 
1,0436 
1,0324 
1 
0,6025 
0,6746 
0,7389 
0,8060 
01866~ 
0,9243 
0,9872 
1,0337 
1,0474 
1,0302 
1 
H. Scht i l l e r  sagt: ~>Es nehmen die specifischen Warmen der 
Misehungen, wiihrend der Alkoholgehalt yon 40- -60  ~ zunimmt, ver- 
*) Poggendor f f ' s  Annalen 75, 103. 
**) Poggendor f f ' s  Annalen, 5. Erg~inzungsband, S. 139. 
***) P o g g e n d o r f f ' s Annalen, 5. Erg//nzuagsband, S. 233. 
t) Poggendor f f ' s  AnnMen 150, 616. 
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h~ltnissmiissig rasch ab. Da nun gerade in derselben Gegend die 
st~rkste Contraction der Alkohol-Wasser-Gemische eintritt~ kann mSg- 
licherweise ein Zusammenhang zwischen beiden Thatsachen bestehen.~ 
Wie R e g n a u 1 t *) gezeigt hat, w~tchst die specifische W~irme d s 
Alkohols, wie der meisten anderen untersuchten Fltissigkeiten, mit der 
ErhOhung der Temperatur~ w~ihrend ie Dichtigkeiten abnehmen, Nach 
W in k elm a n n'  s Untersuchungen w~chst die specifische W~rme des 
16,03 TM ) 
absoluten Alkohols 0,7946 bei 4o mit der Temperaturzunahme 
in folgender Weise: 
z. B. specifische Wiirme 
0,58081 
0,60254 
0~62307 
Temperaturgrenze 
3,82 ° -  4~99 ° 
16~61°--17,73 ° 
27,35°--28,18 o 
Werden die W~rmegrade~ um welche die Temperatur sieh erhSht, 
wenn Alkohol und Wasser gemischt werden, mit den Alkoh01procenten 
combinirt, in ein Curvennetz eingetragen, in der Weise, wie es in F ig. i  
auf Tar. 1 geschehen ist (die Alkoholproeente als Ordinaten, die Tem~oeratur- 
grade als Abscissen)~ so ist der Verlauf dieser Curve offenbar ganz analog 
dem Verlauf einer Curve, in weleher die speeifischen W~rmen als 
Abseissen und die Alkoholproeente ebenfalls als Ordinaten eingetragen sind, 
wie dies in Fig. I I  auf Tar. 1 geschehen ist. Dupr@ und Page berechnen 
sogar in sehr einfacher Weise die speeifische Wiirme aus der Mischungs- 
w~trme und umgekehrt die Misehungsw~rme aus der speeifisehenW~rme***). 
Sie fanden die constante Zahl 3,411, wenn sie die zur Herstellung yon 
5 g Mischung unter versehiedenen Mischungsverh~tltnissen frei werdende 
Wi~rmemenge durch die Differenz tier speeifisehen W~rme der ~ischung 
und der Bestandtheile dividiren. Winke lmann land dieses Verhiilt- 
hiss nicht bestittigt, indem er keine constante Zahl, sondern eine stetig 
abnehmende erhielt. 
*) Poggendor f f ' s  Annalen 62, 79 (1844). 
**) Hier~ wie stets im Folgenden, bedeutct die obere Zahl di~, Temperatur, 
bei we]chef das speeifische Gewicht ermittelt wurde; die untere Zahl die Tem- 
peratur des Wassers, welches als Einheit zu Grunde liegt. 
***) Poggendor f f ' s  Annalen, 5. Ergi~nzungsband~ S. 239. 
33* 
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III. Spec i f i sche  Gewichte  des abso lu ten  A lk0ho ls  und 
se iner  M ischungen mi t  Wasser ,  sowie  t iber  d ie  be im 
Mischen e in t re tende  ¥o lumver~nderung.  
Die specifischen Gewiehte des absoluten Alkohols wurden sehr Oft 
bestimmt. Eine Zusammenstellung der Resultate verschiedener Physiker 
lieferten H. Kopp*) ,  Mende le je f f ** )  und E. H. v, on Baum-  
bauer***).  
Ebenso sind die specifischen Gewichtsbestimmungen d r •ischungen 
aus Alkohol und Wasser mehrfach der Gegenstand er Forsehung aus- 
gezeichneter Physiker gewesen und waren hierzu die Veranlassung so- 
wohl das hohe wissensehaftliehe Interesse, welches die Alkoholometrie 
bietet, als auch die Verfolgung praktiseher Ziele fiir Handel und In- 
dustrie. 
Im Handel wird Spiritus immer nach hlaass, nicht nach Gewicht, 
verkauft. 
Genaue Bestimmungen der specifischen Gewichte yon ~lkohol-Wasser- 
Gemischen kSnnen aber nur durch W~tgung, nicht dureh 2~bmessung, 
vorgenommen werdenl aus den Gewichtsproeenten a  Alkohol lassen 
sich aber leicht die Volumprocente an Alkohol in den Gemischen ab- 
leiten and zwar naeh der Formel: 
pXS  
S 
umgekehrt lassen sich die Volumprocente in Gewiehtsprocente umrechnea 
nach der Formel: 
sXv  
P'~- S 
In diesen Formeln entspricht : 
p den Gewiehtstheilen Alkohol in 100 Gewichtstheilen des Gemisches, 
s dem specifischen Gewicht des absoluten Alkohols, 
v den Yolumtheilen Alkohol in 100 ¥olumtheilen des Gemisches, 
S dem speeifischen Gewieht der betreffenden LSsung. 
In Frankreich und Belgien wird zum Zweck der Steuererhebung 
der Alkoholgehalt bestimmt nach dem Alkoholometer yon G a y - L u s s a c,
welches um 1830 gesetzlich in Frankreich eingeftihrt wurde. Die Scala 
*) Poggendorf f 's  Annalen 72, 6"2. 
**) Poggenclorff 's Annalen 138, 240. 
***) Poggendor f f ' s  Annalen 140, 359. 
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dieses Instrumentes bezieht sich auf ¥olumprocente an ±lkohol bei der 
Normaltemperatur 150 C. 
In Deutschland war das Alkoholometer yon T r a 11 e s in Gebrauch. 
Die Scala dieses Instrumentes gibt ebenfalls ¥olumprocente an und be- 
600 F. 
zieht sich auf die Temperatur 39,83OF. ; das jetzt gebriiuchliche A1ko- 
holometer yon Br ix  bezieht sich auf die Temperatur 15,55 °C. 
15,550 C. 
Far die Regierung der Vereinigten Staaten unternahm 1848 Cul- 
l oh ausftibrliche Untersuchungen tiber das specifische Gewicht yon 
Alkoholgemischen. *) 
Die niederl~ndische Regierung nimmt als officielle Grundlage ftir 
die Alkohol-Besteuerung die Yersuche yon E. H. yon Baumhauer  
und van ~oorse l  an (1859). 
In England wird die Starke des Weingeistes auf einen Normalspiritus 
(proof-spirit) zurtickgeftihrt, yon welchem naeh einer parlamentarischen 
Bestimmung 13 Yolumina bei 51 o F. eben so vie1 wiegen, wie 12 Vo- 
600 F. 
lumina Wasser. Ein solcher Spiritus hat bei 60 o F__ das specifische 
Gewicht 0,9186 und enth~tlt nahezu gleiche Gewichtstheile absoluten 
Alkohol und Wasser (49,50 Gewichtstheile absoluten Alkohol oder 57,27 
Volumtheile). 
Die Steuerofficianten prtifen den Spiritus mit dem Syke'schen 
Alkoholometer und den S y k e' schen Tafeln auf proof-spirit. 
Ein Spiritus yon 5 over proof ist ein solcher, yon welchem 100 
Gallonen noch einen Zusatz yon 5 Galonnen Wasser erhalten kiinnen, 
um auf die Sti~rke des Probespiritus gebracht zu werden; Spiritus yon 
5 under proof heisst, dass in 100 Gallonen nur 95 Gallonen Probe- 
spiritus enthalten sind. 
Bei dem Syke'schen Alkotmlometer ist das specifische Gewicht 
des proof-spirit zu 0,920 angenommen. Dieses Instrument ist abgebildet 
in Musprat t ' s  techniseher Encyklop~die 1, 274. Es ist ein ver~n- 
dertes A tk in'sches Ar~ometer, dessen Abbildung und Beschreibung in 
G i lber t ' s  Annalen 38, 432 (1811) zu finden ist. 
*) 30 Congress (Senate) Ed. Dol. No. 50. 1 session. Reports from the 
secretary of the Treasury of scientific investigations etc. by Professor Me. C ul- 
loh. Washington 1848. 
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Trotz vielfacher Untersuchungen und Bestrebungen hervorragender 
Physiker ist bis heute das Gesetz unbekannt ftir die Ver~nderungen der 
Dichtigkeit (specifisches Gewicht) im Yerh~tltniss zum Procentgehalte 
der Alkoholgemische. 
Man nahm wohl sehr bald wahr, dass beim Vermischen yon Alko- 
hol und Wasser eine Erwiirmung und Yerdichtung des Gemisches tatt- 
findet, aber schon F. Rudberg* )  wies 1828 nach, dass beim Yer- 
mischen tines wiissrigen verdtinnten Weingeistes mit Wasser Ausdehnung 
des Gemisches eintritt. 
H. Kopp**) hat nachgewiesen, dass die Mischungen aus absolutem 
Alkohol und Wasser in 2 Gruppen zerfallen, welche sich in Beziehung 
auf .~_enderung der Contraction mit der Temperatur ganz entgegenge- 
setzt verhalten. Wi~hrend bei den alkoholreicheren Mischungen die 
Contraction mit der Zunahme der Temperatur abnimmt, w~chst sic bei 
den sehr alkoholarmen mit der Zunahmc der Temperatur. I¥Iischungen 
aas 16,5 Gewichtsprocent absolutem Alkohol und 83,5 Gewichtsprocent 
Wasser zeigten bei allen Temperaturen gemischt eine gleich grosse Con- 
traction. 
Wasser zeigt, zu einem verdtinnten Weingeist yon weniger als 
23,87 Gewichtsprocent Alkoholgehalt in jedem Verh~tltniss gemischt, 
Ausdehnung; zu einem Weingeist yon mehr als 56,89 Gewichtsprocent 
Alkoholgehalt in jedem Verh~ltniss gemischt, Zusammenziehung. 
Wasser zu einem Weingeist yon 23.87 his 56,89 Gewichtsprocent 
Alkoholgchalt gemischt zeigt, je nach dem Verh~Itniss der Zmnischung, 
bald Zusammenziehung, bald Ansdehnung. (Vergleiche hiertiber: Ueber 
die Modificationen der mittleren Eigenschaften yon H. K opp. Frank- 
furt a .M.  ¥erlag yon G. Ket tembe i l  1841, S. 157.) 
Auch die GrOsse dieser Zusammenziehung ist gemessen worden und 
litsst sich leicht aus den gefundenen specifischen Gewichten ableiten. 
Die grSsste Zusammenziehung liegt nach F. R u d b e r g***) bei 
einem Gemisch yon ungefiihr 54 Volumprocent-----42,913. Gewichts- 
procent Alkohol und betr~tgt 3~775; das will sagen 103,775 Volumina 
haben sich zu 100 Volumina zusammengezogen. *Die am meisten zu- 
sammengezogene Mischung scheint folglich aus 3 Atomen Wasser und 
*) Poggend~)rff 's Annalen 13, 500. 
**) Poggendor f f ' s  Annalen 58, 360. 
***) Poggendor f f ' s  Annalen 18, 500. 
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1 Atom Alkohol zu bestehen. U re hat schon gezeigt, dass beim 
Mischen yon ¥itriol61 mit Wasser die gr6sste Zusammenziehung ei tritt, 
wenn der Sauerstoffgehalt der Schwefels~ure and der Sauerstoffgehalt 
des Wassers gleich ist. 
Ftir Mischunge~ yon Alkohol und Wasser scheint dasselbe zu gelten; 
die grSsste Zusammenziehung findet statt, wenn der Sauerstoffgehalt des 
Alkohols zu dem Wasser im Verhi~ltniss yon 1:3 steht.~, 
5I e n d e 1 ej eff*) stellte 1869 Versuche tiber denselben Gegenstand 
an; aucher  land, dass das Maximum tier Contraction der Formel 
CeH60-~-3H~O entspricht and zwar bei a l len  Temperaturen  
der Mischung zwischen 0 °und 300 C. Diese Formel entspricht einem 
Alkoholgehalt yon etwa 46 Gewichtsprocent absoluten Alkohols. Die 
Contraction ist bei 
0 ° C. 4,1461 
bci 30 o C. 3,5041. 
Schon im Jahre 1841 war K o p p**) zu demselben Resultat gelangt, 
dass die Mischung aus £1kohol and Wasser, bei welcher die grSsste 
Contraction eintritt, bei allen Temperaturen dieselbe ist. 
In der nachstehenden Tabelle (Seite 498) habe ich einige Angaben tiber 
die specifischen Gewichte yon absolutem Alkohol und seinen Mischungen 
mit Wasser zusammengestellt. Einen directen Vergleich unter einander 
lassen diese Angaben nicht zu, da die specifischen Gewichte bei ver- 
schiedenen Temperaturen ermittelt wurden, namentlich aber auch des- 
halb, well die dem specifischen Gewichte zu Grunde liegende Einheit 
bald Wasser yon gleicher Temperatur, bald Wasser yon tier grSssten 
Dichte (40 C.) ist. 
Eine Umrechnung babe ich indess nicht vornehmen wollen, d~ die 
angeftihrten Tabellen in der gebotenen Form die Grundzahlen ftir die 
gebriiuchlichen A!koholometer sind. 
G i lp i n***) _ hat ~auf Veranlassung der englischen Regierung mit 
ausserordentlicher Sorgfalt eine ~usserst mtihevolle Arb it geliefert tiber 
die specifischen Gewichte yon Mischungen aus Alkohol und Wasser. 
G i lp in  kannte den absoluten Alkohol noch nicht. Er ging yon einem 
Alkohol vom specifischen Gewicht 0,825 bei 60 o F. aus: bezogen auf 
*) Poggcndorf f ' s  Annalen 138, 121 und 251. 
**) Poggendor f f ' s  Annalen 53, 362. 
***) Gi lpin's Tables for spirituous liquors. Trans. of the royal society of 
London 1794. 
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ein gleich grosses Volum Wasser bei 600 F., als Einheit. Es ist dies 
der st~rkste ±lkohol, wie solcher bei der Rectification ohne chemische 
Htilfsmittel damals bekannt war. 
G i 1 p i n bestimmte das specifische Gewicht aus ~Sischungen yon 
100 Gewichtstheilen Alkohol yon 0,825 specifischem Gewicht bei Zusatz 
von Wasser mit wachsender Zunahme yon 5 Gewiehtstheilen, und um- 
gekehrt das specifische Gewicht aus 100 Gewichtstheilen WZsser bei 
Zusatz von Alkohol mit wachsender Zunahme yon 5 Gewichtstheilen; 
und zwar nahm er jede dieser Bestimmungen vor bei der Temperatur 
yon 30 o F. bis 80 o F. bei wachsender Temperatur-Differenz yon 5 o F. 
Ein gleiches Yolumen Wasser yon 60 o F. als Einheit. 
G i lp in  berticksichtigt bei Seinen Yersuchen die kubische Aus- 
dehnung des angewendeten Pyknometers (yon 2965 Gran Wassergehalt), 
gibt indess nicht an, ob die Correcturen der W~gungen auf den luft- 
leeren Raum angebracht wurden, wodurch seine speeifischen Gewiehte, 
. bei sehr hohem Mkoholgehalt der LSsung, um 0,0002 zu leicht ans- 
gefallen sein kSnnen. 
Ich gebe d ie  specifischen Gewichte nnr fiir die Temperatur yon 
600 F. hier wieder. 
Tabelle I IL  
Speeifisehe Gewichte yon Misehungen aus Alkohol und Wasser 
bei 60 0 F. naeh G i lp in .  
Gewichts- 
theile 
Alkohol 
yon 0,825 
spec. Gew. 
100 
]00 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
Gewichts- 
theile 
W~sser 
0 
5. 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
Spec. 
Gewich~ 
60o F. 
600 F. 
0,825 
0,83599 
0,84568 
0,85430 
0,86208 
0,86918 
0,87569 
0,88169 
0,88720 
0,89232 
0,89707 
Gewichts- 
theile 
Wasser 
( 100 
100 
100 
100 
100 
100 . 
100 
100 
100 
100 
100 
Gewichts- 
theile 
Alkohol 
yon 0,825 
spec. Oew. 
100 
95 
90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50 
Spec. 
Gewicht 
60? F. 
600 F. 
0,93002 
0,93247 
0,93493 
0,93749 
0,94018 
0,94296 
0,94579 
0,94876 
0,95181 
0,95493 
0,95804 
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Gewichts- 
theile 
Alkohol 
yon 0,825 
spec. Gew. 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
Gewichts- 
theile 
Wasser 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
Spec. 
Gewicht 
600 F. 
600 F. 
0,90144 
0,90549 
0,90927 
0,91287 
0,91622 
0,91933 
0,92225 
0,92499 
0,92758 
0,93002 
Gewichts- 
theile 
Wasser 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
Gewichts- 
theile 
Alkohol 
yon 0,825 
spec. Gew. 
45 
40 
35 
30 
25 
20 
15 
10 
5 
0 
Spec. 
Gewicht 
600 F. 
600 F. 
0,96122 
0,96437 
0,96752 
0,97074 
0,97410 
0,97771 
0,98176 
0,98654 
0,99244 
1,00000 
Da die G i 1 p i n'  schen Versuche sich auf Gewichtsprocente b ziehen, 
so unternahm im Jahre 1811 T r a I 1 e s eine Umreehnung der G i l  p i n'-  
schen Angaben in ¥olumprocente. 
T ra l les* )  ermittelte, dass der yon G i lp in  angewendete A lkoho l  
600 F. 
yon 0,825 specifischem Gewicht bei 60 ~ F~ nur 89,2 Gewichtsproeente 
oder 92,6 Volumproeente absoluten Alkohol enthalte und berechnete 
hiernach seine Tabellen auf den wirklichen Gehalt an absolutem Alko- 
hol, wobei er zwar die Normaltemperatur 60 o F. beibehielt, aber als 
Einheit Wasser der gr6ssten Diehte (yon 39,83 ° F.) zu Grunde legte. 
T ra l l  es bereehnete- auch versehiedene Tabellen, welche alas bei 
Temperaturen zwischen 40 o und 85 o F. gefundene specifische Gewicht 
auf das speeifisehe Gewicht yon 60 0 F. reduciren under  trug hierbei 
einem praktischen Bedtirfniss Rechnung, indem er die wahren specifisehen 
Gewichte G i lp in ' s  in die scheinbaren speeifisehen Gewiehte umrech- 
nete, d. h. class er der kubisehen Ausdehnung der angewendeten Alko- 
holometer aus Glas oder Massing Rechnung trug. 
Die specifischen Gewichte yon T ra l les  sind also solche, wie sie 
yon einem gl/~sernen Instrument, auch bei erhShter Temperatur, direct 
angezeigt werden; nicht wie sie nach der Correctur der Glasausdehnung 
zu berechnen sind. 
*) G i lber t ' s  Annalen 38, 349. 
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Br ix  hat 1847 diese Tabellen yon Tra l les  wiederum umge- 
rechnet, indem er zwar dieselbe Temperatur, wie G i lp in  und Tra l l  es ,  
beibehielt, also 60 o F. ~--- 155/9 o C. ~ 124/9 ° R., aber nach G i lp in ' s  
Vorgang als Einheit wieder die Temperatur yon 60° F: einfiihrte und 
nicht wie T ra l les  Wasser yon der grOssten Dichte. Dieses Alkoholo- 
meter yon Tra l les -Br ix  ist seit 1847 in Preussen eingeffihrt.*) 
G a y - L u s s a c, welcher unter Mitwirkung yon C o 11 a r d e a u seine 
Tabelle fiber den Volumprocentgehalt des Weingeistes an Alkohol be- 
reits vor 1824 ausgeftihrt hat, welche aber vollstiindig erst 1862 yon 
C o I i a r d e a u**) ver5ffentlicht wurde, bezieht das specifische Gewicht 
anf 15 o C., Wasser yon 15 o C. =- 1. 
Umstehende Zahlen (Seite 498)s ind  einer Tabelle aus D ing ler ' s  
polyt. Journal 166, 393 entnommen. 
R u d b e r g ***) entnahm die specifischen Gewichte seiner Tabelle his 
30 ~ Alkoholgehalt den Gay-  L u s sac '  schen Angaben, so~eit die- 
selben durch B e r z e l i  u s bekannt geworden waren, die specifischen Ge- 
wichte yon 30 ~ Alkoholgehalt ab den Angaben yon Tra l les ,  nach- 
15 o C. 
dem er sie auf die Temperatu r 15 o C. umgerechnet hatte. Rudberg  
gibt zugleich die eingetretene Verdichtung an. 
v. Baumhauer ' s  Tabellen sind entnommen Poggendor f f ' s  
15 0 
Annalen 110, 659. Sie beziehen sich auf 4o -  und geben ¥olumpro- 
cente an. 
v. Baumhauer  machte 2 Reihen yon Bestimmungen und zwar 
mit Alkohol aus dem Rheinland bezogen und Alkohol aus Amsterdanl 
bezogen. Ich gebe nur die letztere Reihe bier' wieder (Seite 498). 
: Mende le j~f f ' s  Tabelle yon 1869 ist entnommen Poggen-  
dor f f ' s  Annalen 138, 277. 
Die Angaben beziehen sich auf die Temperatur 15° 4° • Man findet~ 
dort auch die Beobachtungen Mende le je f f ' s  ftir die Temperatur 
*) Vergl. das Alkoholometer und dessen Anwendung yon A. F. W. Br i~,  
Berlin 1847, bei Karl Reimarus. 
**) Compt. rendus 53, 925. 
***) Poggendor f f ' s  Annalen 13, 500. 
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0 o 10 o 20 0 30 0 
M e n d e I ej e f f '  s Wiigungen sind stets corrigirt 
4 0 4 0 4 0 4 0 • 
in Bezug auf den luftleeren Raum. Der yon Mende le je f f  benutzte 
Alkobol war aus Getreide hergestellt. 
Ich habe aus den specifischen Gewichten die Volumina berechnet, 
welche beim Mischen yon Alkohol und Wasser in Betracht kommen; 
ebenso habe ich die Contraction beim Mischen berechnet und das Vo- 
lumen angegeben, welches die Alkohol-Wasser-Gemische n ach  dem 
Mischen haben, wenn das Gesammtvolumen vor  dem ~ischen ~----100 
gesetzt wird. Zum besseren Ueberblick babe ich diese ¥olumina gra- 
phiseh aufgezeiehnet in Fig. I I I  auf Tar. 1. 
F o w n e s*) stellte eigene Versuche an und lieferte eine Tabelle, 
welche sich ebenso wie die Tabelie yon Mende le je f f  auf Gewichts- 
proceute bezieht. 
Ieh babe die Zahlen einer ausffihrlicheren Tabelle entnommen aus 
Musprat t ' s  Chemie 1, 282. 
D r ink  w at  e r**) hat eine Tabelle ebenfalls nach eigenen Versuchen 
angefertigt, aber nur ffir sehr verdfinnte Alkohol-Wasser-Gemische. 
Die i~lteren Angaben yon R ichter ,  Lowi tz ,  Me issner ,  Gou-  
vena in ,  Morazeau,  De lezennes  tibergehe ich, da sie nur ge- 
scbichtliches Interesse haben. 
Man findet diese Tabellen, sowie eine ausffihrlichere Abhandlung 
fiber Alkoholometrie im HandwSrterbuch yon L i e b i g,  P o g g e n d o r f f  
und WShler  Band I. 
Die neueste Tabelle fiber die specifischen Gewichte yon Alkohol- 
Wasser-Gemischen rtihrt von Squ ibb*** )  her. 5[aeh Squ ibb  hat ab- 
60 0 F. 
soluter Alkohol das specifische Gewicht 0,79350 bei 60O--F_ ~Tach 
S qu ibb 's  Annahme hat absoluter Alkohol ein st~rkeres Anziehungs- 
vermSgen ffir Wasser, als der Kalk besitzt. 
*i Phil. Transactions 1847. 
**) Phil. Mag. 1848. 
***) .Ephemeris; - -  Pharmaceutische Z itung 1884, pug. 545. - -  Chemisch~ 
Industrie 1884, Septemberheft. 
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IV. Ausdehnung des  abso lu tcn  A lkoho ls  und  se iner  
w~tssr igen  LSsungen durch  d ie  W~rme.  
Ueber  die Ausdehnung des absoluten Alkohols h~ben Muncke*)  
und P ie r re** )  Untersuchungen angestellt. Nament l ich des letzteren 
Resultate st immen sehr gentigend mit  jencn tiberein, welche wit  Kopp***)  
verdankcn.  Kopp 's  Angaben sind folgende : 
Tabelle ]7. 
Ausdehnung des absoluten Alkohols durch die Wiirme. 
¥olumen nach 
bei o C. Kopp 
0 . . . . 1 ,00000 . . . .  
5 . . . .  1 ,00523 . . . .  
10 . . . .  1~01052 '. . . . 
15 . . . .  1~01585 . . . .  
20 . . . .  1~02128 . . . .  
25 . . . .  1 ,02680 . . . .  
30 . . . .  1~03242 . . . . .  
35 . . . .  1~03817 
40 . . . .  1~04404 
45 . . . .  1 ,05006 
50 . . . .  1~05623 
55 . . . .  1 ,06257 
60 . . . .  1~06910 
65 . . . .  1~07584 
70 . . . .  1 ,08278 
75 . . . .  1~08994 
80 . . . .  1~09735 . . . .  - -  
K opp  best immte die Ausdehnung direct mit  dem Dilatometer.  
K o p p -~) gibt auch eine Tabelle yon 18 Fltissigkeiten, worunter 
sich auch absoluter Alkohol befindet, welche die Verminderung dcr Vo- 
lumina bei Temperaturabnahme angibt ,  wcnn man das Volumen der 
Fltissigkeit bei ihrem Siedepunkt  ~ 10,000 Volumina setzt. 
Volumen nach 
Gay-Lussac .  
1 ,00000 
1,00555 
1,01143 
1,01751 
1~02334 
! ,02915 
1 ,03474 
. . . .  1 ,04028 
. . . . .  1 ,04568 
• . . . 1 ,05085 
. . . .  1 ,05602 
. . . .  1~06101 
. . . .  1 ,06596 
. . . .  1 ,07074 
• .•  . . 1~07548 
. . . .  1 ,08011 
*) Geh ler ' s  WSr~erhuch 10, 923. 
**} Annal. de chim. et de phys. [3me s~rie] 15, 358. 
***) Poggendor f f ' s  Annalen 72, 61. 
t) Poggendor f f ' s  Annalen 72, 293. 
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Eine Zusammenstellung ffir die gefundene Ausdehnung des absoluten 
Alkohols zwischen den Temperaturen yon 0o--30 0 C. yon Seiten Gay-  
Lussac 's ,  Muncke 's~ Kopp 's ,  Mende le je f f ' s  und v. Baum-  
hauer ' s  gibt v. Baumhauer* ) .  Ueber Volum-Ver~ndcrungen yon 
Mischungen aus Alkohol und Wasser geben D upr6 und Page**) die 
Resultate ihrer Versuche zwischen 10 ° und 20 o C. 
Da die specifischen Gewichte sich umgekehrt verhalten, wie die 
¥olumina, so lassen sich letztere aus ersteren ableiten, wenn solche bei 
verschiedenen Temperaturcn bestimmt wnrden. 
Ich fiihre deshalb an, dass L. M. F rankenhe im*** )yon  einigen 
Alkohol-Wasser-Gemischen die Yerminderung des specifisehen Gewichtes 
bei 0 °, 25 0 , 50 o und 75 o C. angibt; ferner, dass Mende le je f f t )  
seine specifischen Gewichte yon Alkoh01-Wasser.Gemischen bei den Tern- 
0 o 10 o 15 0 '20 0 30 o 
peraturen yon ~,  4° '  4° '  4o ,  4° bestimmte, erinnere abcr vor 
allem daran, dass G i 1 p i n die specifischen Gewichte seiner vielen Alko- 
hol-Wasser-Gemische bei der Temperatur zwischen 30 0 und 80 °, resp. 
100 0 F. ( - -1 ,11 o his -j-37,78 ° C.) bestimmte. Man findet dieselben 
im HandwSrterbuch der Chemic yon L ieb ig ,  Poggendor f f  und 
WSh ler  B. 1, S. 218, ferner in der technologischen E cyklop~die yon 
Precht l  B~ 1, S. 230. 
K o p p ~-j-) macht darauf aufmerksam, dass Mischungen aus Alkohol 
und Wasser, wel.che weniger als 16,5 Gewichtsprocente Alkohol ent- 
halten, sich weniger ausdehnen, als man nach den Ausdehnungsf~thig- 
keiten der Bestandtheile und dem Mischungsverh~ltniss erwarten sollte. 
Mischungen hingegen, welche mehr als 16,5 Gewichtsprocente enthalten, 
dehnen sich starker aus. 
~.Diese Verschiedenheit, in Rficksicht auf die Ausdehnungsf~higkeit, 
steht mit der Verschiedenheit, in Rficksicht auf die Aenderung der Con- 
traction mit der Temperatur, in nothwendigem Zusammenhang; beide 
bedingen sich gegenseitig.,~ 
*) Poggendorf f ' s  Annalen 140, 361. 
**) P o gg e n d o r ff' s Annalen 1871, Erg~nzungsband ¥, S, 237. 
***) Poggendor f f ' s  Annalen 72, 200. 
t) Poggendorf f ' s  Annalen 138, 279. 
tt) Poggendorf f ' s  Annalen 53, 362. 
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Ehe ich jetTt zu der Spannkraft der Di~mpfe des Alkohols und 
s einer w~ssrigen LSsungen tibergehe, sei es ge~tattet, ganz kurz an 
das Gesetz der Spannkraft der D~mpfe yon Fltissigkeitsgemischen im
Allgemeinen zu erinnern. 
Bekanntlieh unterscheidet Re gnau l  t*) 3 Arten yon Gemischen, 
deren Verhalten ein verschiedenes ist, hinsichtlich der Spannkraft ihrer 
Diimpfe. 
Die erste Art bilden die Gemenge zweier Fltissigkeiten, welche 
sich nicht mischen, z. B. Wasser und Schwefelkohlenstoff; - -  Wasser 
und Chlorkohlenstoff; - -  Wasser und Benzin. 
Die Spannkraft des Gemengdampfes ist gleich der Summe der 
Spannkriifte der einzelnen D~mpfe. 
Die zweite Art sind Gemische zweier Fltissigkeiten, welche sieh 
nur in begrenzter Menge 15sen (z. B. Wasser und Aether). 
Die Spannkraft des Gemengdampfes ist sehr nahezu gleich der 
Spannkraft des Dampfes der fliichtigeren Fltissigkeit. 
Die dritte Art sind Fltissigkeitsgemische, welehe sieh in allen Yer- 
h~ltnissen der einzelnen Fltissigkeiten darstellen lassen (z. B. Wasser 
und Alkohol - -  Aether und Alkohol). 
Die Spannkraft des Gemengdampfes liegt in diesem Falle 
zwisehen den Spannkraften der beiden gemischten Fliissigkeiten. 
Auf alle diese Eigensehaften hatte fibrigens schon M a g n u s **) 
~m Jahre 1836 aufmerksam gemacht. Wt~l lner  stellte sparer fest, 
dass die Spannung des Gemengdampfes zur Summe der Spannungen der 
D~mpfe der Bestandtheile in einem nahezu eonstanten Verh~ltniss tehe. 
Von diesen Fltissigkeitsgemischen, yon welchen b e i d e Bestandtheile 
~'erdampfen, sind solche zu unterscheiden, aus welcllen nur der e i n e 
Bestandtheil fltichtig ist~ z. B. LOsungen desselben Salzes bei verschie- 
dener Concentration - - oder L8sungen yon nieht flachtigen S~uren oder 
indifferenten KSrper bei verschiedener Concentration. 
Ferner solche Fltissigkeitsgemische, welche Gase enthalten, z. B. 
Wasser und Salzsgure. 
Die Spannkraft der D~tmpfe ist unter allen Umstiinden abhangig: 
*) Compt. rend. 39 und Poggendor f f ' s  Annalen 93~ 568. 
**) Pogggendor f f ' s  Annalen 93, 579. 
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1 )  yon der Natur der Fliissigkeit; und bei F1Qssigkeitsgemischen, 
die sich in allen Verh~ltnissen darstellen lassen~ yon der Concen- 
tration des Gemisches, 
2) yon der Temperatur der Dampfe, 
3) yon dem Druck, der auf der Fliissigkeit lastet. 
Wir  kSnnen daher die Spannkraft des Dampfes messen bei 
g 1 e i e h e r T e m p e r a t u r ~ aber verschiedener Concentration des Fliis- 
sigkeitsgemisches. 
Sind die Spannkraftscurven der Fliissigkeitsgemisehe ermittelt~ so 
kGnnen wir bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Drueke aus 
der Spannkraft des Dampfes einen Riickschluss machen auf die Concen- 
tration der Fliissigkeit. 
Wir kGnnen aber auch die versch iedenen Temperatur -  
g rade  messen~ bei welchen die Dampfspannung der versehiedenen Con- 
centrationsgrade eines bestimmten Fliissigkeitsgemisehes in und d e n-  
s e 1 b e n D r u ck liberwindet. Wir bestimmen auf diese Weise die 
Siedepunkte der versehiedenen Concentrationsgrade ieses Fl~issigkeits- 
gemisches. 
¥. Spannkra f t  der  Dampfe  des  abso lu ten  A lkoho ls  und  
se iner  wassr igen  LGsungen be i  100 ° C. und  760ram 
Barometers tand .  
Auf die Ermittelung der Spannkraft der D~mpfe yon w~ssrigen 
Alkoholgemischen bei der Temperatur des Wasserdampfes und dem 
herrschenden Barometerstand gr~inde~ sich das G e i s s I e r ' sche Vapori- 
meter ,  um aus dieser Dampfspannung einen Riiekschluss auf den Alko- 
holgehalt der Misehung zu maehen. 
P 1 ii c k e r und G e i s s 1 e r*) haben for die Spannkraft tier luft- 
freien Dampfe des absoluten Alkohols bei 100 ° C. als l~aass eine 
Quecksilbers~ule gefunden, deren Lange bei 0 ° C. 1691~2 mm betr~gt~ 
und fiir die Zunahme tier Spannkraft des Alkoholdampfes in der Iqahe 
yon 100 o fiir jeden I/1o° C. 5,81 ram.  
Die Yersuche fiber die SpannJ~raft der D~mpfe aus Alkohol-Wasser- 
Gemischen wurden bei 754,6 mm Barometerstand vorg~enommen~ sie er- 
geben folgende Resultate.**) 
*) Poggendor f f ' s  Annalen 92, 210. 
**) Ebendaselbst S. 219. 
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Gewichtsprocent~ Spannung in 
an Alkohol Quecksilberdruck 
0,00 ~ . . . . . .  754:6 mm 
9:87 . . . . .  : . 1044:5 (~ 
25:08 . . . . . . . .  1286,8 ¢ 
42,64 . . . . . . . .  1422,6  <, 
64:08 . . . . . . . .  1544:7 <, 
100 . . . . . . .  1679:6 <, 
Die Curve Fig. V auf Tar. 1 stellt das Gesetz dar, wie die 
Spannkraft yon dem Procentgehalt der Flfissigkeit abh~tngig ist. 
Der Alkoholgehalt in den D~mpfen ist grSsser: als in der verblei- 
benden Fltissigkeit; auch dieses Verhiiltniss des angewendeten Alkohols 
ira fltissigen Gen]isch zu dem Alkoholgehalt in den D~mpfen wurde 
durch diese Physiker festgestellt. *)
Nachdem durch das Experiment die Spannkraft der D~tn]pfe in den 
Alkoholgemischen bet der Temperatur des koehenden Wassers ern]ittelt 
war: konnte G e i ss le r  die Scala ftir das yon ibm construirte Vapori- 
meter entwerfen. Mit dem Weehsel des Barometerstandes bedtirfen die 
Angaben der Scala geringer Correeturen. 
YI. Spannkra f t  der  Dampfe  des abso lu ten  A lkoho ls  und  
se iner  was~sr igen LSsungen zwischen  0 ° C. und  den 
bet re f fenden S iedepunkten .  
Die eingehenden Versuehe yon R e g n a u 1 t tiber die Spannkriifte 
des Dampfes des absoluten Alkohols bet - -20  o C. bis -~-155 o C. sind 
wiedergegeben i  Compt. rend. 50, 1063 und in Poggendor f f ' s  
Annalen 111, 407. 
R e g n a u 1 t '  s Versuche fiber die Spannung des Wasserdan]pfes yon 
- -  32 0 his -~- 100 ° C. befinden sich in Poggendor f f ' s  Annalen, 
Ergiinzungsband 2, S. 176 und 177. Magnus '  Versuche fiber den- 
selben Gegenstand in Poggendor f f ' s  Annalen 61, 226. A. Wt i l l -  
her**) hat durch umfassende Versuche die Spannkraft des Alkohol- 
dampfes und auch yon Gemisehen aus A lkoho l  und Wasser  bet 
gleiehen Temperaturen genau festgestellt. 
W ti 11 n e r berechnet alsdann das ¥erh~iltniss: in welchen] die ge- 
fundene Spannung eines jeden Gemisehes zu der Summe der Spannkri~fte 
*) Poggendor f f ' s  Annalen 92, 220. 
**) Poggendor f f ' s  Annalen 129, 353 (1866). 
F r e s e n iu  s ,  Zeitschrift~ f. analyt. Chemie. XXIV. Jahrgang. 34  
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yon absolutem Alkohol und yon Wasser bei der Beobachtungstemperatur 
steht. 
Da den folgenden Betrachtungen die W ti l l n  e r '  schen Versuchs- 
resultate zu Grunde liegen, so erlaube ich mir dieseibe hier wiederzu- 
geben. 
Tabel~e V I .  
i i 
1 2 :y  3 4 5 -~ ,  
Tempe- 
ratur 
oC. 
Dampfspannung (in Millimetern ~Queck- 
silber) des 
Gemisches Wassors hlkohols 
Summe 
yon Spalte 
3 und 4 
Verh//ltniss 
der Zahlea 
yon Sp.alte 
2 
5 
Gemisch aus 100 Gewichtstheilen Wasser an& 800 Gewichtstheilen Alkohol. 
Eine solche LSsung enth~lt 88,888 . . . .  Gewichtstheile Alkohol in 100 Gewichis- 
11,8o 
20,5 
30,4 
40,0 
50,5 
60,3 
70,0 
80,4 
81,7 
mm 
28,00 
46,08 
79,25 
130,16 
216,78 
342,35 
526,25 
800,76 
849,07 
theilen der LSsung. 
~n,  q¢l,~, m~,  
10,32 -Jr- 29,75 ~--- 40,07 
17,93 -~- 49,05 ~ 66,98 
32,27 -q- 84,10 ~ 116,37 
54,90 --[- 137,00 ~ 191,90 
94,31 -J- 225,00 ~ 319,31 
151,25 -[- 354,68 - -  505,93 
234,12 -Jr- 543,10 ~ 777,22 
360,49 ~- 824,86 ~ 1185,35 
380,63 ~-873,81 ~ 1254,44 
0,699 
0,686 
0,681 
0,677 
0,677 
0,676 
0,677 
0,675 
0,677 
Gemisch aus 100 Gewichtstheilen Wasser ~-400 Gewichtstheilen hlkohol. 
Eine solche LSsung enth~l~ 80 Gewichtstheile Alkohol in 100 Gewichtstheilen 
11,8 o 26,25 
20,5 43,88 
30,4 76,15 
40,0 126,16 
50,5 210,09 
60,3 332,32 
70,0 511,09 
80,4 778,07 
81,7 825,06 
der LSsung. 
mm mm mm 
10,32 -~- 29,75 ~ 40,07 
17,93 ~ 49,05 ~ 66,98 
32,27 "t- 84,10 -~- 116,37 
54,90 -~ 137,00 ~ 191,96 
94,31 -~- 225,00 -~- 319,31 
151,25 -F- 354,68 ~- 505,93 
234,12 ~- 543,10 -~- 777,22 
360,49 -[- 824,86 ~ 1185,35 
380,63 -~- 873,81 ~ 1254,44 
0,656 
0,655 
0,654 
0,657 
0,658 
0,656 
0,657 
0,656 
0,657 
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2=l l  3 4 5 - -~ /£ .*g 
Tempe- 
ratur 
oC. 
Dampfspannung (in Millimetern Queck- 
silber) des 
Gemisches [ Wassers I Alkohols 
Summe 
yon Spalte 
3 und 4 
Yerh~ltniss 
der Zahlen 
yon Spalte 
2 
5 
Gemisch aus 100 Gewichtstheilen Wasser -~-200 Gewichtstheilen Alkohol. 
Eiae solche LSsung enthiilt 66,666 .... Gewichts¢heile Alkohol in 100 Gewichts- 
theilen tier LSsung. 
11,8o 
20,5 
30,4 
40,0 
50,5 
60,3 
70,0 
80,4 
81,7 
mm 
25,00 
41,76 
72,80 
120,60 
201,15 
318,85 
490,62 
745,36 
790,57 
10,32 -+ 29,75 ~ 40,07 
17,93 + 49,05 ~ 66,98 
32,27 --}- 84,10 ~ 116,37 
54,90 + 137,00 --~ 191,90 
94,31 + 225,00 ~ 319,31 
151,25 + 354,68 ---- 505,93 
234,12 --~ 543,10 ~ 777,02 
360,49 + 824,86 ~-- 1185,35 
380,63 + 873,81 ---- 1254,44 
0,624 
0,622 
0,626 
0,628 
0,630 
0,630 
0,631 
0,629 
0,630 
mm 
11,8o 23,90 
15,4 29,05 
20,5 39,26 
30,4 68,76 
40,3 116,75 
50,5 189,86 
60,3 300,75 
70,0 463,55 
80,4 705,67 
81,7 747,73 
der LSsung. 
m~q~ mrgb mm 
10,32 -}- 29,75 --~ 40,07 
13,08 -'{- 36,07 --~ 49,10 
17,93 -+ 49,05 = 66,98 
32,27 + 84,10 7-- 116,37 
55,80 + 139,08 --~ 194,88 
94,31 .+. 225,00 z 319,31 
151,25 + 354,68 ~ 505,93 
234,12 + 543,10 ----- 777,02 
360,49 + 824,86 ~ 1185,35 
0,597 
0,592 
0,587 
0~591 
0,599 
0,595 
0,594 
0,595 
0,595 
380,63 + 873,81 ~ 1254,44 0,596 
Gemisch aus 100 Gewichtstheilen Wasser --~ 50 Gewichtstheilen Alkohol. 
Eine solche LSsung enth~ilt 33,333 .. . .  Gewichtsthefle Alkohol in 100 Gewichts- 
11,8o 
20,5 
30,4 
40,0 
50,5 
60,3 
67,2 
80,4 
84,6 
mm 
21~00 
35,41 
6%00 
103,25 
173,98 
277,38 
376,45 
642,81 
760,00 
theilen der LSsung. 
10;32 ~ 29,75 ~--- 40,07 
17,93 + 49,05 ~ 66,98 
32,27 + 84,10 ~ 116,37 
54,90 -~- 137,00 z 191,90 
94,31 @ 225,00 ~ 319,31 
151,25 + 354,68 ~ 505,93 
206,67 ~- 480,34 z 687,01 
360,49 -{- 824,86 ~ 1185,35 
426,31 -~- 975,49 -~- 1401,71 
34* 
0,520 
0,528 
0,533 
0,530 
0,545 
0,547 
0,541 
0,542 
0,544 
Gemisch aus 100 Gewichtstheilen Wasser + 100 Gewichtstheilen Alkohol. 
Eine solche L5sung enthiflt 50 Gewichtstheile Alkohol in 100 Gewichtstheilen 
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In F ig.  IV auf Taft 1 sind die Temp~raturen, also die Zahlen 
der Spalte 1, als Ordinaten; hingegen die Anzahl der Millimeter Queek- 
silbe~-druck, welche der Dampfspannung des Gemisches entsprechen, also 
die Zahlen tier Spalte 2, als Abscissen eingetragen. 
Die Curven geben also die beobachtete Dampfspannung an, welche 
einer Queeksilbersiiule , in Millimetern ausgedrtickt, bei den betreffenden 
Temperaturen das Gleichgewicht halten. Die Verh~ltnisszahlen g in 
vorstehender Zahlentabelle geben an, am wie viel die Dampfspannung 
des Alkohot-Wasser-Gemisches g ringer ist, als die Summe der Spanuungen 
des Alkohols und Wassers bei gleicher Temperatur. 
Die iiusserst geringen Differenzen in diesen Verhaltnisszahlen er- 
kl~rt W t i l l nc r  durch mSgliche Beobachtungsfehler , nur bei noch ver: 
d'ffnnteren LSsungen scheint ein geringes Ansteigen des ¥erh~ltnisses 
der Spannkr~fte der. Gemischdiimpfe zu der Summe der Spannkr~tfte der 
Bestandtheile statt zu finden. 
Wt i l lner  fand also die Verhaltnisszahlen der Spannkr~fte der 
Gemische zu der Summe der Spannkri~fte des Alkohols und des Wassers~ 
bei denselben Temperaturen gemessen~ bei allen Druekverhiiltnissen con- 
stant und zwar ftir die Gemische: 
100 Wasser -~ 800 Alkohol constant ~ 0,677 
100 ~ -~ 400 ~ ~ (, ~ 0,657 
100 ,, ~- 200 (, '~ ~ 0,630 
100 ~ -~- 100 ~' (~ ~ 0,595 
100 ~ -~- 50 ~ ~ ~ 0,540 
Hieraus geht hervor, dass das Verhaltniss des Alkoholdampfes zu 
dem Wasserdampf im Dampfgemisch bei allen Temperaturen dasselbe 
bleibt, keineswegs ist aber damit gesagt, dass das Verh~ltniss des A1- 
koholdampfes zu dem Wasserdampf im Dampfgemisch dasselbe sei, 
wie dasjenige des fliissigen Alkohols and Wassers im F 1 ti s s i g k e i t s- 
gemisch ; im Gegentheil ist durch die Versuche P I ti c k e r '  s erwiesen, 
dass dies nicht der Fall ist. 
Bei dem Sieden yon Weingeistgemischen in Destillirapparaten war 
es schou l~ingst bekannt, dass die D~mpfe reicher an Alkohol sind als 
die zuriickbleibende Fltissigkeit, es beruht ja hierauf die Verst~trkung 
des Weingeistes durch Destillation, welche durch Einrichtung des Co- 
]onnen-Apparates heut zu Tage die direete Herstellung yon Alkohol mit 
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93--94 Volumprocent an absolutem Alkohol gestattet, selbst wenn die 
Maische kaum 7 off davon enth~It. Man bestimmt sogar nach G rS- 
n ing 's  Vorgang durch die Temperatur des siedenden Alkohols den 
Alkoholgehalt im Dampfe and gleichzeitig das Verh~Itniss des Alkohols 
zum Wasser in der zur~ickbleibenden Fl~issigkeit. 
VII. Temperaturen ,  be i  we lchen  die Spannkra f t  der  
D~mpfe  yon abso lu tem A lkoho l  und se iner  w~ssr igen  
LSsung e iner  Quecks i lbers~u le  yon best immter .  HShe 
das G le ichgewicht  ha l ten .  
Diese Temperaturen lassen sich aus der graphischen Darstenung 
Fig. IV auf Taf. 1 ablesen. 
Die Abscissen geben in dieser Zeichnung die H~he der Queck- 
silbers~ulen an, welche bei den verschiedenen Concentrationsgraden der
Dampfspannung das Gleichgewicht halten. 
Da, wo die Curven diese horizontalen Linien schneiden, finder man 
in verticaler Richtung die Temperatur angegeben, bei welcher dieses 
Gleichgewicht eintritt. Ich will diese Temperatur hier kurzweg den 
Siedepunkt nennen. 
In nachstehender Tabelle sind in diesem Sinne die Siedepunkte des 
Alkohols und seiner w~issrigen LSsung bei verschiedenen Druckverh~lt- 
nissen (Manometerst~nden) eingetragen, wie ich solche aus der gra- 
pbischen D~rstellung abgelesen babe. 
Zugleich ist die Temperaturd~fferenz, resp. die Temperatur-~Er- 
niedrigung,~ dieser Siedepunkte gegen den Siedepunkt des reinen Wassers 
bei greichem Druck in Cursivschrift beigef~igt. 
In Fig. VII auf Taf. I sind die Siedetemperaturen graphisch dar- 
gestellt. Die Temperaturen sind als Abscissen, die Gewichtsprocent- 
gehalte Alkohol in 100 Gewichtstheilen der LSsungen als Ordinaten ein- 
getragen. 
In Fig. VIII auf Taf. 1 sind die Temperaturdifferenzen graphisch 
dargestellt, um welche die LSsungen niedriger sieden, als Wasser bei 
gleichem Druck. Der Siedepunkt des Wassers ist bei allen diesen 
Differenzen demnach gleich Null gesetzt. Die Temperaturgrade sind 
wieder als Abscissen eingetragen; die Gewichtsprocentgehalte Alkohol 
in 100 Gewichtstheilen der LSsung aber als Ordinaten. 
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R e g nau  l t*) unterscheidet 2 Methoden zur Bestimmung der Siede- 
punkte. 
Die erste Methode, ,die statische% besteht in der Bestimmung des 
Druckes, welcher der Spannkraft des Dampfes, den ein Ueberschuss der 
Fltissigkeit bei verschiedenen Temperaturen aussendet~ das Gleichgewicht 
h~lt, und zwar bei Ruhe der Fltissigkeit. 
Bei der zweiten Methode, -der dynamischen-, ist der Dampf immer 
in Bewegung, und man bestimmt die Temperatur des Dampfes, den die 
siedende Fliissigkeit fortwi~hrend unter verschiedenem Druck aussendet. 
Beide Methoden geben nach R e g n a u 1 t identisehe Resultate, wenn 
die Fltissigkeiten vollkommen homogen sind und keine fremden KSrper 
enthalten und wenn die Fltissigkeit keine grosse Molecular-Coh~tsion 
darbietet. Deshalb erhielt Regnau l t ** )  nach beiden Methoden die- 
selben Resultate bei Wasser, auch bei Schwefelkohlenstoff; hingegen bei 
TerpentinS1 und namentlich bei Aether sind die Resultate naeh beiden 
Methoden oft sehr abweichend. 
Indess hebt Regnau l t  hervor, dass die Gegenwart der kleinsten 
Mengen eines fremden fliichtigen KSrpers sich sogleieh dureh die Nicht- 
Superposition der beiden graphisehen Curven, denen die zwei Methoden 
angehSren, iiussert. 
Vor Kurzem" hat G. K a h 1 b a u m in einem Werke ***) eine grosse 
hIenge yon d ire c t e n Siedepunktsbestimmungen mitgetheilt, die derselbe im 
Vacuum oder im luftverdtinnten Raume beim Durchleiten yon Luft vorge- 
nommen hat. Beim Vergleich einiger dieser Resultate mit den Resultaten 
yon L a n d o 1 t ~iber die Spannkraft der Diimpfe derselben Fltissigkeit 
bei denselben Druekverhiiltnissen, zeigen sieh grosse ¥erschiedenheiten, 
da L a n d o 1 t die Spannkraft im Vacuum eines Barometers gemessen hat. 
G. Kah lbaum kommt zum Schluss, dass ein Unterschied bestehe 
bei gleichen Druckverh~ltnissen zwischen der Tension des Dampfes und 
dem Siedepunkt; und dass es nicht gestattet sei, aus der einen GrSsse 
direct die andere abzuleiten. Er nennt den *Kochpunkt~ diejenige 
Temperatur des Dampfes einer bewegten Fltissigkeit~ bei welcher alle 
Moleciile derselben ohne Aenderung des iiusseren Druckes veto tropfbaren 
in den dehnbaren Aggregatzustand tibergehen. 
*) P o g g e n d o r f f' s Annalen 111, 404. 
**) Poggcndor f f ' s  Annalen 98, 542. 
***) .Siedetemperatur nd Druck in ihren Wechselbeziehungen" Leipzig, 
Joh. Ambr. Bar th  1885. 
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Ohne hier den Gegenstaud weiter verfolgen zu kSnnen`` ist doch 
schon durch die Aeusserungen und ±ngaben yon R e g n a u 1 t nachge- 
~viesen`` dass es sehr schwierig ist, nach beiden Methoden ganz gleiche 
Resultate zu erhalten und die Resultate tier directen Siedepunktsbestim- 
mungen stimmen selten ganz tiberein mit denjenigen, welche aus der 
Spannkraft der D~impfe im Vaporimeter oder Barometervacuum abge- 
leitet werden. 
Ich babe z. B. bier die directen Siedepunktsbestimmungen yo
K a h 1 b a u m mit den Dampfspannungsbestimmungen yon W fi 11 n e r zu- 
sammengestellt~ welche beide Physiker fiber Aethyl-±lkohol angeben. 
Die Resultate nach Wt i l lner  sind aus Fig. IV auf Tar. 1 abge- 
Kochpunkt Dampfspannung 
nach Kah lbaum nach Wi i l lner  
o C. mm Druck o C. mm Druck 
12,8 bei 20``50 bei 12``8 31 
1714 ¢ 30``86 ,< 17``4 41 
21~0 ~, 41132 ,~ 2110 51 
24~4 ~, 54``86 ~ 24,4 60 
2GO ~, 56``84 ~ 25~0 63 
26``2 ~ 61196 ,, 26~2 66``5 
78,3 ,~ 760~00 ,, 7813 760 
lesen. 
Temperatur  
bei welcher der Alkohol kocht bei welcher der Alkoho]dampf dem 
bezeichneten Druck das Gleichgewicht 
nach Kah lbaum hi~lt nach Wi i l ]ner  
mm o (J. mm 0 C. 
bei 20,50 12~8 bei 20150 818 
~, 30,86 17,4 , ,  30,86 16~4 
- 41,32 2110 ~ 41132 1716 
~, 54~86 24``4 ~, 54``86 22``4 
,, 56,84 25,0 (~ 56,84 23``2 
~, 61~96 26,,2 ,, ~61``96 24``8 
,~ 760``00 78~3 ,, 760``00 78,3 
Bei hiiheren Temperaturen sind die Abweichungen, welche nach beiden 
~ethoden gewonnen werden, meist geringer 1 indess gleichen sie sich 
schwierig ganz aus. 
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Nach yon  Ye l in  und Fuchs* )  ist Alkohol yon 94 ~ eben so 
fliichtig als der ganz wasserfreie, wghrend der Siedepunkt des wasser- 
freien Alkohols hOher i s t ,  als jener des 97- und 98-procentigen Alko- 
hols, so d~ss boi der Destillation eines 94 ~ enthaltenden Alkohols 
die zuerst tibergehende Portion wasserhaltiger ist als die nach- 
folgende. **) 
Bei der Herstellung yon absolutem Alkohol entfernte hi e n d el e- 
jeff***) und ebenso yon  Baumhauer t )sorg fg l t ig  die fltiehtigste, 
zuerst abergehende Portion Alkohol, well sie wasserhaltig war und e in  
hOheres specifisches Gewieht zeigte als die folgenden Fraetionen. 
Ueber directe Siedepunktsbestimmungen d s absoluten Alkohols 
ftihre ich zungehst die Versuche yon K oppt t  ) an. 
Siedepunkt des absoluten Alkohols reducirt auf 760 mm 
Barometerstand, mit der Kugel in der Fliissigkeit, 
die Quecksilbersgule zitternd, manchmal selbst 
htipfend . . . . . . . . .  ,' . . . . .  78,8 o 79,2 o 
mit der Kngel im Dampf, nahe eine Viertelstunde con- 
stant . . . . . . . . .  , . . . . .  78,4 o 
ebenso land Gay-Lussac  . . . . . . . . .  78,4 0 
Mende le je f f  land . . . . . . . . . . .  78,3 ° 
Eine Zusammenstellung der Siedepunkte des abs01uten Alkohols 
yon Seiten verschiedener hervorragender Physiker findet man in P og-  
gendor f f ' s  Annalen 140, 361. 
Direete Siedepunktsbestimmungen tiber Gemisehe aus Alkohol und 
Wasser verdanken wir Dupr6  und Paget t t ) .  Zugleieh bereehneten 
dieselben die mittleren hypothetisehen Siedepunkte unter der Voraus- 
setzung, dass der Siedepunkt einer Mischung das Mittel sei aus den 
Siedepunkten ihrer Bestandtheile, und schliesslich die Differenzen. 
~) P recht l ' s  Encyklopi~die 1, 223. 
**) Vergleiche hieriiber such HandwSrterbuch der Chemie yon L ieb ig ,  
Poggendor f f  und WShler 1, 51. 
***) Poggendor f f ' s  Annalen 138, 242. 
t) Pogg'endor f f ' s  Annalen 140, 358. 
tt) Poggendor f f ' s  Annalen 72, 5G. 
~tt) Poggendor f f ' s  Ann~len 5. Ergi~nzungsband, S. 235. 
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• Tabe l te  V I I I .  
1. 
Gewichts- 
Procente 
ihlkohol. 
100 
90 
80 
70 
60 
50 
45 
40 
30 
20 
10 
0 
2. 
Siedepunkt 
beobachte~ bei 
744,4 mm 
oC. 
77,89 
78,01 
78,84 
79,61 
80,47 
81,33 
81,99 
82,52 
84,01 
86,50 
90,98 
99,4 
3° 
Mittlerer 
hypothetischer 
Siedepunkt; 
berechnet. 
oC. 
77,89 
80,05 
82,20 
84,35 
86,50 
88,60 
89,72 
90,90 
92,95 
95,10 
97,25 
99,4 
4. 
Differenz. 
oC. 
- -  2,04 
- -  3,36 
- -  4,74 
- -  6,03 
- -  7,27 
- -  7,73 
- -  8,38 
- 8,94 
- -  8,60 
- -  6,27 
5. , 
Siedepunkt 
bei 
760 mm; 
berechnet. 
oC. 
78,400 
78,520 
79,368 
80,147 
81,016 
81,885 
82,545 
83,084 
84,583 
87,082 
91,571 
100 
Der Siedepunkt des Wassers ist 
bei 760 mm 100 o C. 
744,4 mm 99,4 o C. 
Differenz 0,6 o C. 
Der Siedepunkt des absoluten Alkohols ist 
bei 760 mm 78,4 o C. 
,~ 744,4 mm 77,89 o C. 
Differenz 0,51 o C. 
Es lassen sich hiernach leicht die Siedepunkte der Alkoholgemische 
ftir 760 mm Druck angeben, was in der letzten Spalte der vorstehenden 
Tabelle yon mir geschehen ist. 
Auch Duprd  und Page  fanden also bei directen Bestimmungea 
den Siedepunkt einer 90procentigen LSsung nut 1/lo° C. hOher als den 
Siedepunkt des absoluten Alkohol. 
Ich f~ge noch die Siedepunktsbestimmungen yon v o n Y e 1 i n*) bei. 
Obgleich dieselben offenbar zu niedrig ausgefallen sind, geben sie doch 
ein Bild yon dem Verlauf der Curve. 
*) Handw'6rterbuch yon L ieb ig ,  Poggendor f f  und WShler  1, 51. 
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Alkoholprocente Siedepunkte 
100 . . . . . . . .  75,78 0 C.  
99 . . . . . . . .  75,65 o C. 
98 . . . . . . . .  75,60 o C. 
• 97 . . . . . . . .  75,60° C. 
96 . . . . . . . .  75,68 o C. 
95 . . . . . . . .  75,74 o C. 
94 . . . . . . .  . 75,73° C. 
gergleichen wir jetzt die direct gefundenen Siedepunkte yon D u p r 
und P a g e, bezogen auf 760 mm Barometerstand mit den Temperaturen, 
welche die Dampfspannung der Alkoholgemische nach den Versuchen 
yon W ti 11 n e r ergibt. 
Die Zahlenwerthe dieser Temperaturen sind aus der graphischen 
DarsteUung Fig, ¥ I I  auf Taf. 1 abgelesen. Die Originalzeichnung hatte 
1 m im Quadrat. 
Tabelle IX .  
Gewichtsprocente 
an 
Alkohol. 
Siedepunkte 
nach D u p r ~ und 
Page  bei 760ram 
oc.  
Temperaturen, 
welche der Dampf- 
spannung bei 760 mm 
entsprechen nach 
Wi i l lner ' s  Ver- 
suchen graphisch 
interpolirt. 
oc. 
100 
90 
80 
70 
60 
50 
45 
40 
30 
20 
10 
0 
78,40 
78,52 
79,37 
80,15 
81,02 
81,88 
82,54 
83,08 
84,58 
87,08 
91,57 
100 
78,3 
78,9 
79,75 
80,5 
81,35 
82,3 
8~.,95 
o = 8,~,0 
85,15 
87,6 
92 
IO0 
Das Gesetz der Siedepunkte ist noch nicht bekannt, obgleieh 
Regnau l t * )  sagt: *Das Gesetz, welches die Spannkriifte der G~se 
und Diimpfe mit der Temperatur verkntipft, scheint eins der einfachstea 
*) Poggendor f f ' s  Annalen 111, 402. 
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in der Wiirmethe~rie sein zu mtissen, denn es h~ingt nut ab yon zwei 
scharf festgesetzten und genau bestimmbaren Elementen, yon den Tem- 
peraturen und yon den Drucken, denen die elastischen FiQssigkeiten 
das Gleichgewicht halten.¢ 
Die Siedepunkte yon Fltissigkeitsgemischen scheinen vielmehrausser- 
dem noch abh~tngig zu sein yon der specifischen Wiirme d r Gemeng- 
theile; vielleicht auch yon anderen noch nicht gent~gend erforschten Be- 
dingungen. 
Meines Wissens hat zuerst R. ! lges*)  den Satz ausgesprochen, 
dass die specifischen und latenten Wiirmemengen eines Alkohol-Wasser= 
Gemisches so zu berechnen sind, als ob Alkohol und Wasser ungemischt 
neben einander bestiinden~ so da~s Alkohol und Wasser im Gemische 
ihre besonderen Siedepunkte beibehalten. 
Dieser Satz wtirde zu Missdeutungen Veranlassung geben, wenn 
man ohne weiteres die mittlere hypothetische specifische Wiirme aus 
den Bestandtheilen berechnen wollte~ wie dies in Tabelle II geschehen ist. 
Aber nach beifolgender Formel l~sst sich die specifische W~rme 
eines Alkohol-Wasser-Gemisches aus den Siedepunkten dieses Gemisches 
ableiten. 
a X s X S,~- (100--a) X 100 ° 
b X 100 
In dieser Formel ist a die Gewichtsmenge Alkohol in 100 Gewichts- 
~heilen der LSsung. 
s ist die specifische W~rme des Alkohols .-= 0,6043 nach Dupr6  
and Page. 
S ist der Siedepunkt des absoluten Alkohols n~ch Dupr6 und Page. 
(100--a) ist die Gewichtsmenge Wasser in 100 Gewichtstheilen der 
L6sung. 
100 ° ist der Siedepunkt des Wassers. 
.b ist der beobachtete Si depunkt der L6sung. 
100 ist die Summe der Gewichtstheile yon Alkohol and Wasser. 
x ist die gesuchte specifische Warme der LSsung. 
Es ergeben sich dann durch die Berechnung folgende Zahlen ftir 
(lie specifische Wi~rme, welche mit din yon D u p r ~ und P a g e beobach- 
teten Zahlenwerthen zu vergleichen sind. 
*) Zeitschrift for Spiritus-Industrie 1885, VII1. Jahrgang, IqO. 7, S. 114. 
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Tabelle X. 
Alkohol Siedepunkte Speeifische Wi~rme, Beobachtete spe- 
in i00 Gewiehts- I naeh D upr~ und [bereehnet naeh der Formel eifisehe W/irme 
theilen der [Page bei 760mm[a ~ s × S-~-(100--a) ~< 100o naeh Duprg und 
lgischung ] oc I b × 100 Page 
100 
90 
80 
70 
60 
50 
45 
40 
30 
20 
10 
0 
78,4 
78,52 
79,37 
80,15 
81,02 
81,88 
82,54 
83,08 
84,58 
87,08 
91,57 
100 
0,6043 
.0,6736 
0,7"296 
0,7884 
0,8447 
0,9000 
0,9247 
0~9504 
0,9969 
1,0275 
1,0346 
1,0000 
0,60430 
0,65764 
0,71690 
0,78445 
0,84332 
0,906,33 
0,94192 
0,96805 
1,02602 
1,04362 
1,03576 
1,0000 
Aus diesen Betrachtungen tritt unverkennbar der inncre Zusammen- 
hang hervor~ der zwischen den Siedepunkten und der specifischen Wiirme 
der Alkohol-Wasser-Gemische b steht. 
Ist also die specifische W~irme der Atkohol-Wasser-Gemische b -. 
kannt, so mtissen sich daraus die Siedepunkte dieser Gemische ableiten 
lassen durch die Formel 
a X s X S:~- ( lO0--a) 100 ° 
~X.  
lOO X w 
Die einzelnen Werthe der Formel bleiben die vorigen. 
W ist die beobachtete specifische Warme der LSsung. (Vergl. hicrtiber 
Tabelle II.) 
x ist tier gesuchte Siedepunkt der LSsung. 
Ich babe hier nach dieser Formel die Siedepunkte berechnet. 
l~ach D upr4  und Page  ist die specifische Wiirme des absoluten 
Alkohols 0,6043. Wenn der Siedepunkt des absoluten Alkohol 78,3 ° 
ist~ so ist s X S ~- 47,317. 
• Nach H. S c h ti 11 e r ist die specifische W~rme des absoluten A1- 
kohols 0,6120, also s X S ~ 47,92. 
Nach Win  k e 1 m a n n' ist die specifische W~trme des absoluten A1- 
kohols 0:6025, also s X S ----- 47,176. 
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Tabelle XL  
Berechnete Siedepunkt6 der All~oholgemisehe aus der beobachteten spe- 
eifisehen Wiirme der L6sung in Graden Celsius. 
Procent- nach Dupr~ 
gehalt der und 
LSsung P a g 
I oc .  
100 78,3 
90 79,96 
80 80,70 
70. 80,47 
60 81,09 
50 81,27 
45 80,99 
40 ,~1,53 
30 82,06 
20 85,72 
10 92,46 
0 100 
nach 
Schiiller 
oC. 
78,3 
80,05 
80,45 
80,98 
81,60 
81,62 
80,65 
80,73 
82,24 
85,84 
91,81 
IO0 
nach Beobachtete 
Siedepunkte 
Winkel- nachDuprd 
mann und Page 
oC. oC. 
Spannkraft 
der Di~mpf0 
----- 760 mm 
nach 
Wiillner 
bei o C. 
78,3 
77,77 
78,14 
78,19 
78,86 
79,61 
79,89 
81,49 
85,39 
91,94 
100 
78,4 
78,52 
79,37 
80,15 
81,02 
81,88 
82,54 
83,08 
84,58 
87,08 
91,57 
100 
78,3 
78,9 
79,7 
80,5 
81,35 
82,25 
82,8 
83,55 
85,25 
88,05 
92,5 
100 
Bedenkt man die Schwierigkeiten, mit wel.chen die genauesten Be- 
stimmungen der specifische~ W~trme yon Alkohol-Wasser-Gemischen ver- 
bunden sind, so wird man die Uebereinstimmung zwischen den bereeh- 
netea und beobachteten Siedepunkten immerhin gentigend gross erachten, 
um I 1 g e s beizustimmen, dass Alkohol und Wasser in ihren Misehungea 
ihre besonderen Siedepunkte beibehalten. 
Die Modification der mittleren Eigenschaft der Siedepunkte rgibt 
sich aus Tabelle VIII, Spalte 3 und 4. 
• Mit Recht konnte man erwarten, dass dieser Zusammenhang zwisehen 
der specifisehen W~irme und den Siedepunkten der Gemisehe ein allge- 
meiner sei und auch bei Gemischen anderer .fltlchtiger Yerbindungen 
sich nachweisen lassen wtirde; indess habea angestellte Berechnungen 
ergeben, dass dies nicht der Fall ist; wenigstens bei Gemischen yon 
Schwefelsiture und Wasser lassen sich die Siedepankte nicht nach obiger 
Formel bereehnen, 
Die specifische W~rme yon Misehungen aus Schwefels~ureanhydrid 
(SOs) mit Wasser bestimmte J. T h o m s e n ; die speeifische W~rme yon 
/Mischungen uus Sehwefelsiiure (SO, He) mit Wasser bestimmte I~arignac. 
Nach der Umrechnung der T h o m s e n'  sehen Angaben uuf Schwefel- 
si~ure (SO, H2) stimmen die Resultate beider Physiker fast ganz vollkommen 
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iiberein. Die specifische W~rme der Schwefels~ure (SO, Ha) land Ma- 
r ignae  zu 0,3315. 
Den Siedepunkt der Schwefels~ture (SO~ Ha) bestimmte D a 1 t o n zu 
327° C., Mar ignac  fand 338°C. ;  die Siedepunkte der Mischungen 
yon Schwefelsi~ure (SO 4 Ha) mit Wasser bestimmte L u n g e. 
Die Abweichungen der gefundenen Siedepunkte dieser Mischungen 
yon den~ nach obiger Formel berechneten Siedepunkten sind viel zu be- 
deutend~ als dass auch nur ann~hernd er erwiihnten Formel eine all- 
gemeine Gtiltigkeit zugesprochen werden kann. 
Rt i ckb l i ck .  
1. Wir haben gesehen, dass die Curve, welehe die Wiirme-Ent- 
wicklung beim Mischen wiedergibt, einen ganz analogen ¥erlauf hat, wie 
die Curve, welche die specifische Wiirme der Alkohol-Wasser-Mischungen 
versinnbildlicht. Aus der specifischen W~rme der Alkohol-Wasser-Gemische 
l~tsst sich die Mischungswi~rme und umgekehrt, aus der Mischungsw~irme 
die specifische Wiirme bereehnen. (D u p r 5 und P a g e) ? 
2. Die Volumver~inderung, welche beim Mischen yon Alkohol und 
Wasser eintritt, erleidet bei ungef~thr 54 Volumproeent Alkoholgehalt 
ihr Maximum und betr~gt nach R u d b e r g 3,775 ~ des ursprtinglichen 
¥olumens, das ¥olumen nach dem Mischen-  100 gesetzt. Die resul- 
tirende Mischung entspricht der Formel Ce H 60-~ 3 H2 O und bei allen 
Temperaturen der Mischung kommt dieser Formel die gr(isste Verdieh- 
tung zu. (Kopp.) 
3. Wenn absoluter Alkohol mit Wasser gemischt wird, tritt stets 
Yerdichtung ein. Wasser zu einem Weingeist yon mehr als 23,87 
Alkoholgehalt geftigt, bringt stets Verdichtung des Gemisches hervor; 
Wasser zu einem Weingeist yon weniger als 23,87 ~ Alkoholgehalt ge- 
ftigt, bringt stets Ausdehnung des Gemisches hervor. (Kopp.) 
4. Mischungen aus 83,5 Gewichtstheilen Wasser und 16,5 Gewichts- 
theilen absolutem Alkohol zeigen, bei allen Temperaturen gemischt~ gleiche 
Contraction. 
Mischungen, welche weniger als 16,5~ Alkohol enthalten~ dehnen 
sich auch durch die Wi~rme weniger aus, als man nach den Ausdehnungs- 
f~thigkeiten der Bestandtheile und dem Mischungsverh~ltniss erwarten 
sollte; bei Mischungen, welehe mehr als 16,5~ Alkohol enthalten, tritt 
der entgegengesetzte Fall ein. Die Ausdehnungsf~higkeit durch die 
Warme steht also in nothwendigem Zusammenhang mit der Contraction 
beim Misehen. Beide bedingen sich gegenseitig. (Ko pp.) 
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5. Die specifischen Witrmen der Mischungen nehmen verh~tltniss- 
• mi~ssig rasch ab, withrend der Alkoholgehalt yon 40--60 off zunimmt. 
Da nun gerade in derselben Gegend die st~rkste Contraction der Alko- 
hol-Wasser-Gemische eintritt, kann mSglicher Weise ein Zusammenhang 
zwischen beiden Thatsachen bestehen. (S chi i l  1 er). 
6. Die Spannkrgfte yon Alkohol-Wasser-Gemischen stehen zu der 
Summe der Spannkriifte des Alkohols und Wassers bei denselben Tem- 
peraturen gemessen, bei allen Druckverhgltnissen i  einem constanten 
¥erh~i!tniss. (W ti 11 n e r.) 
7. Die Siedepunkte yon Alkoholgemischen stehen mit der specifi- 
schen Wiirme dieser Gemische im ullerengsten Znsammenhang. (I 1 g e s.} 
YIIL Ueber  den Zusammenhang zwische~ denS iedepunk-  
ten  nnd den Concent ra t ionsgraden zwe ier  F l t iss igkei ten,  
die s ich be ide  ver f l t i ch t igen  und s ich be ide  in a l lenVer -  
h i~ l tn issen mischen lussen.  
Ich will bier zun~tchst die hIischungen yon AlkohQ1 und Wasser in's 
Ange fassen und andere Fltissigkeitsgemenge nur insofern berahren, um 
zu vergleichen, ob die aufgefnndenen oder vermeintlichen Gesetzm~tssig- 
keiten allgemeine Gtiltigkeit haben. 
Durch Kopp ist nachgewiesen, dass bei Gliedern homologer Reihen 
der Siedepunkt um eine constante Gr(isse wiichst; einer bestimmten Dif- 
ferenz in der Zusammensetzung entspricht auch eine bestimmte Differeng 
in den Siedepnnkten. 
So sind die Siedepunkte yon 
Ameisens~ture 
Essigs~ture 
Propionsaure 
Buttersgure 
Valerians~ture 
Capronsiiure 
CO~H 2 1000 C. 
CO s II.~ -4- (CH~) 119 >> 
CO~ H~ -4- 2 (CII~) I~0 >> 
~O~H~ + 3 (CH2) 162 >> 
~O~ H 2 -~- 4 (Gtt2) 175 
CO~ H~ -]- 5 (CH2) 198 >> 
Oenanthylsiiure CO s H~ --~ 6 (CH~) 219 ~, 
Diff. 
100 -4- 19,5°- -  0,5 °' 
100-}-2 y 19,5°-4- 10 
~ 100-~- 3 X 19,5°-~- 3,5 ~ 
100 -4- 4 )~ 19,50 - -  30 
100 -~- 5 X 19, 50 -4- 0, 5° 
~ 100 d-- 6 )~ 19.5°-~- 2 ° 
In ganz ~hn!icher Weise lassea sich die AlkohoI-Wasser-Gemische 
als Glieder einer homologen Reihe auffassen: 
100 Wasser~- x (Alkohol) 
100 Wasser d- 2 x (Alkohol) 
100 Wasser q-- 3 x (Alkohol) 
100 Wusser d- 4 x (Alkohol) 
100 Wasser -4- 5 x (Alkohol) 
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100 Wasser -~ 6 x (Alkohol) 
100 Wasser -~ n x (Alkohol). 
Die Differenzen zwischen den Siedepunkten dieser Gernisehe bilden 
allerdings nicht direct eine constante GrOsse, aber wenn man die 
Q u o t i e n t e n aus der Erniedrigung der Siedepunkte in die gleichrn~ssig 
waehsenden Alkoholrnengen yon einander subtrahirt, so erh~ilt rnan aller- 
dings beinahe constante Zahlen ~Is Differenzen. 
Die nachfolgende Tabelle XII soll den Beleg hierzu liefern. Die 
angeftihrten Siedepunkte sind aus der graphisehen Darstellung der Siede- 
punkts-Curve naeh D u p r 6 und P a g e Fig. VII auf Taf. 1 herausgelese~.. 
Die Anordnung der Tabelle wird leieht verst~indlich sein. 
In der 6olonne E befinden sieh die erw~hnten Quotienten und Co- 
lonne F enth~ilt die bezeiehneten Differenzen. 
Diese Differenzen stehen irn engsten Zusammenhang rnit dem reci- 
proken Werth der Siedepunkts-Differenzen der beiden gernengten Flt~ssig- 
keiten. Bei Alkohol-Wasser-Gernisehen ist dieser reciproke Werth 
0,04~6083. Man k~nnte in der That sehr geneigt sein~ auf den ersten 
Blick anzunehmen, dass dieser Quotient for jeden Gewiehtstheil Alkohol, 
der rnit 100 Gewiehtstheilen Wasser verbunden ist, genau urn dieselbe 
GrOsse zunehrne, und zwar far je 1 Gewiehtstheil Alkohol um 0,046083 
for je 10 Gewiehtstheile Alkohol urn . . . . . . .  0,4~6083 
far ~e 100 Gewichtstheile Alkohol urn . . . . . . .  4~,6083 
ftir je 1000 Gewiehtstheile Alkohol urn . . . . . . .  ~6 ,083 
Namentlieh wenn man bedenkt, dass die in Colonne G aufgefiihrtell 
Siedepunkte einer graphisehen Darstellung entnornrnen sind, ferner, dass 
die Zahlen dieser Aufzeichnung wiederurn auf Beobaehtungen beruheu 
nnd also in doppelter Beziehung geringeoT~iusehungen untergelaufen sein 
kSnnen, besticht die anscheinende Gleiehrn~issigkeit der Differenzen in 
Colonne F der Tabelle XII. 
Ebenso f~illt die Gleichrniissigkeit der Zahlen in Colonne C~ auf, 
welehe die Differenzen angeben zwisehen den so bereehneten Quotienten 
nnd den gefundenen Quotienten E. Die Differenz in Colonne G is t  nahe- 
zu dieselbe Zahl, gleiehviel ob der Atkoholgehalt der LSsung 1 Gewiehts- 
theil oder das 100- und mehrfache betr~gt; indess ist es einleuchtend, 
dass bei L~sungen, we]che neben 100 Theilen Wasser 0 oder ~ AI- 
i~oho! enthalten, die Differenz der Colonne G 0,000 sein muss, da irn 
ersteren Falle der Siedepunkt des Wassers, irn letzteren Falle der 
Siedepunkt des Alkohols erreieht wird. 
F r e s e n i u s ,  Ze i t schr i f t  f. analyt~. Chernie. XXIV.  Jahrg~ng.  35  
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Ich habe mich nicht begnagt, die Siedepunktsbestimmungen yo
D u p r 4 und P a g e allein dieser Berechnungsweise zu unterwerfen, son- 
dern babe in Tabelle XII I  auch die Siedepunkte in Betracht gezogen, 
wie ich solche aus den Curven far die Spannkrgfte der Alkohol-Wasser- 
Gemische nach Wal lner  (Fig. IV anf Taf. 1) abgelesen und in Fig. VII 
auf Taf. 1 wiedergegeben haSe. Ich habe letzteres um so lieber gethan, 
als mir diese Curven Gelegenheit boten, aueh mit den Siedepunkten ft~r 
andere Druckverh'~ltnisse a l s760  mm Druek, die gedachte Berechnung 
vorzunehmen, um zu prafen, ob diese Beziehung bei allen Druckverhglt- 
nissen dieselbe bleibe. Ich war mir jedoch dabei wohl bewusst, dass 
die Spannkr~fte der Dampfe im ¥acuo vielleicht nicht ganz identisch sind 
mit den Siedepunkten, welche in der Atmosphare oder bei vermindertem 
Luftdruck ermittelt werden. 
Wie man aus den Zahlen der Colonne Fder  Tabelle XII I  erkennt, 
A 
nehmen dig Differenzen besagter Quotienten ~ mit zunehmendem Alko- 
holgehalt in allen Druckverhaltnissen ab. 
DiG aus den reciproken Werthen der Siedepunkts-Differenzen be- 
rechneten Zahlen aber nahern sich im Allgemeinen um so mehr dem 
A 
gefundenen Quotienten ~, je geringer der Alkoholgehalt des Gemisches 
ist, nur bei 760, 700 und 600 stm zeigen sich vereinzelte geringe Aus- 
nahmen. Die Differenzen der Colonne G~ Tabelle XII[ sind in Fig. IX 
auf Taf. 1 graphisch aufgezeichnet. Diese Linien sind nur Theile yon 
Curven, welche bci einem Alkoholgehalt yon 0 oder c~ den Nullpunkt 
der Abscissenachse erreiehen. 
Es erschien mir yon Wichtigkeit, auch einige andere Gemische yon 
Fl%sigkeiten in gleicher Weise in Betracht zu ziehen und zwar yon 
solchen Flassigkeiten, bei denen ebenfalls beide Gemengtheile flttchtig sind. 
Hierzu schienen besonders geeignet die Siedepunkte yon Gemischen 
aus Glycerin und Wasser; ebenso yon Schwefelsgure und Wasser, weil hier 
die Siedepunkts-Differenz beider Gemengtheile ine besonders gross e ist. 
Die Siedepunkte der wgssrigen GlycerinlSsungen babe ich frt~her 
bestimmt. *)
*) Chemische Indnstrie 1884, Septemberhef~. - -  Zeitschrift des Vereins 
deutscher l-ngenieure ~9, 69 . -  Yergl. auch dieses I-Ieft Abtheilung I I I  des Be- 
richtes. 
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A 
Aueh aus Tabelle XIV sehen wir, dass die Differenzen der Quotienten D
mit zunehmendem Wassergehalt in geringem Maasse abnehmen und die 
aus dem reciproken Werthe der Siedepunkts-Differenz bereehneten Zahlen 
A 
sich um so mehr dem gefundenen Quotienten ~ nghern, je geringer der 
Wassergehalt der Glyeerin,.L6sung ist. 
Bei den Alkohol-Wasser-Gemisehen war der Alkohol Veranlassung 
zur Erniedrigung des Siedepunktes; bei den GlycerinlOsungen ist das 
Wasser die Veranlassung zu dieser Erniedrigung. 
Das Gegentheil findet Start bei den Siedepunkten tier Misehungen 
aus Sehwefels~ture mit Wasser. 
Durch graphische Aufzeiehnung der Angaben yon L u n g e*) tiber die 
Siedepunkte der w~tssrigen LSsungen yon Schwefels~ture war ich in der 
Lage die Zahlen der Colonne C zu finden. 
Nit zunehmendem Wassergehalt der LSsungen nehmen die Diffe- 
A 
renzen der Quotienten ~ for jeden Gewichtstheil Wasser zu, also die 
Zahlen der Colonne F dividirt durch 10 resp. 100. 
Aueh die aus dem reeiproken Werthe der Siedepunkts-Differenz 
berechneten Zahlen tier Colonne G nghern sich bier um so mehr den 
:gefundenen Quotienten ~, je gr6sser der Wassergehalt der LOsung ist. 
Wir besitzen och Untersuchungen vonW ttll n e r**) fiber die Span nkraft 
tier D'a'mpfe yon Alkohol-Aether-Gemisehen ; yon R e g n a u 1 t **) tiber die 
Dampfspannung yon Schwefelkohlenstoff-Aether-Gemisehen; yon Sehwefel- 
kohlenstoff-Chlorkohlenstoff-Gemisehen und yon einem Alkohol-Benzin- 
Gemiseh. 
Die Messung dieser Spannkriifte bezieht sieh auf gleiche Tempera- 
*uren, nicht auf gleiche Druekverh~tltnisse. Ich habe deshalb alle diese 
Angaben in derselben Weise graphisch dargestellt; wie dies in Fig. IV 
ftir die Alkohol-Wasser-Gemische g sehehen ist. 
Hierdurch bin ich in den Stand gesetzt, die Siedepunkte dieser 
~LSsungen bei allen Druckverhgltnissen aus den Curven abzulesen. 
*) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 11, 370. 
**) Poggendor f f ' s  Annaien 93 und 129. 
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Ieh will den Leser nieht mit den Einzelheiten ermQden, bemerke 
nur, dass auch bei den Alkohol-Aether-Gemischen die Differenzen tier 
A 
Quotienten ~ ebenfalls mit zunehmendem Aethergehalt abnehmen und 
die aus den reciproken Werthen der Siedepunkts-Differenzen bereehneten 
A 
Zahlen sich um so mehr dem Quotienten ~ n~hern, je geringer der 
Aethergehalt des Gemisches ist. 
Bei den seither betraehteten Gemisehcn lagen die Siedepunkte der 
Gemische stets zwischen den Siedepunkten tier beiden Gemengtheile. 
Dies ist jedoeh keineswegs i mmer  der Fall. 
Bei den Gemisehen yon Schwefelkohlenstoff und Aether z. B. liegen 
zwar die Siedepunkte der Gemisehe so lange zwisehen den Siedepunkten 
der Gemengtheile, als die Gewiehtstheile des Schwefelkohlenstoffs vor- 
herrschen, aber sehon beim Gemisehe yon gleichen Gewiehtstheilen Schwefel- 
kohlenstoff und Aether ist die Spannkraft der D~mpfe des Gemisches 
fast ganz genau eben so gross, als die Spannkr~ft des Aetherdampfes. 
Ein Gemiseh yon gleiehen Gewichtstheilen Schwefelkohlenstoff und 
Aether siedet also bei derselben Tempe~atur, wie der Aether ~llein. 
Es ist daher nieht unwahrscheinlich, dass bei solchen Schwefel- 
kohlenstoff-Aether- Gemischen, bei welehen die Gewichtstheile Aether 
ttberwiegend sind, auch die Spannkraft des Gemischdampfes sogar grGsser 
sein wird, als die Spannkraft des Aetherdampfes. 
Solche Beispiele stehen nicht vereinzelt da. Auch bei einem A1- 
kohol-Benzin-Gemisch fand R e g n a u l t  bei gleicher Temperatur h(~here 
Spannkraft des Dampfes, als beim Alkoholdampf oder Benzindampf; mit- 
hin bei gleichem Druek niedrigeren Siedepunkt. 
Bei 50 Millimeter Druck 
Siedepunkt des Benzins . . . . . .  22 o C. 
Siedepunkt des Alkohols . . . . . .  11,5°C. 
Siedepunkt des Alkohol-Benzin-Gemisches 10 o C. 
Ich erinnere ferner in umgekehrtem Sinne an das ¥erhalten der 
Salpetersiture in dieser Beziehung. 
Der Siedepunkt der stiirksten Salpeters~ure yon 1,522 specifischem 
Gewicht ist bei 760 m m  . . . . . . . . . . . . .  860 
Der Siedepunkt des Wassers ist bei 760ram . . . . .  1000 
Der Siedepunkt einer S~ure yon 1,42 specifischem Gewicht 
ist bei 760ram . . . . . . . . . . . .  . . . .  120 ° 
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Aus solchen Beispielen geht hervor, dass die Beziehungen des Siede- 
punktes zu den Coneentrationsgraden r Gemengtheile s hr verwickelter 
~N~atur sein k6nnen. 
R egnau l t  sagt zwar: >>Sobald zwei elastische Fliissigkeiten yon 
.~erschiedener ~atur gleiche ArbeitsgrOssen hervorbringen (also denselben 
Druck fiberwinden), mfissen sie gleiche Wi~rmemengen verlieren<< ; aber 
wie sich diese Wiirmemengen zusammensetzen~ darfiber sind noch ein- 
gehende Studien erforderlich. 
Zur LOsung dieser Fragen wird es zun~chst Aufgabe sein, hin- 
reichendes Material zu sammeln~ sowohl fiber Siedepunkte yon Flfissig- 
keitsgemengen, als namentlich aueh fiber die specifische W~irme dieser 
Gemisehe. 
Die Atomw~trme iner flfissigen ehemischen Verbindung l~sst sich 
nieht einmal ann~hernd ausder  Atomw~trme tier sie zusammensetzenden 
Bestandtheile berechnen. Die Frage ist erst endgfiltig als gelSst zu be- 
trachten, wenn die Siedepunkte als Funetionen der Moleculargewiehte er- 
kannt und nachgewiesen sind. 
Ueber die in einem mittelst Schwefels~ure getrockneten Gase 
noch enthaltene Menge Feuchtigkeit.*) 
Yon 
Edward W. Morley. 
Berze l ius  und Dulong**)  benutzten 1820 und ebenso Erd -  
mann und Marehand*** )  1842 Chlorcalcium bei der Atomgewichts- 
bestimmung des Sauerstoffes. Wahrscheinlich war es ihnen unbekannt, 
dass das Chlorcalcium eine relativ betr~tchtliehe Menge Wasser nicht zu 
absorbiren vermag. Dumast )  erw~thnte 1842 und Pet tenkofer t t  ) 
1862 die Thatsache als eine wohl bekannte, dass Chlorcalcium Gase 
nieht so vollst~ndig trocknet, als Sehwefels~ure. Favret t t )  zeigte 
*) Nach dem in englischer Sprache ingesandten Hanuscrip~ fibersetzt yon 
der Redaction. 
*~) Ann. chim. phys. [2. s6r.] 15, 388. 
***) Jotlrn. f. prakt. Chemie 26, 464. 
t) Ann. chim. phys. [3. sir.) 8, 193 u. 210. 
tt) L ieb ig ' s  Annalen d. Chemie, Supplementband 2, p. 29. 
#tt) Ann. chim. phys, [3. s@.] 12, 223. 
